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a) organischen Polyisocyanaten, 

b) Polyesterpolyolen 

c) g eg eben entails von b) verschiedenen Polyolen 

d) Verbindungen mit mindestens einer gegenuber 
isocyanat reaktiven Gruppe und mindestens einer 
Carboxylgruppe Oder Carboxylatgruppe 

e) Verbindungen mit mindestens einer gegenuber 
Isocyanat reaktiven Gruppe und mindestens einer 
copolymerisierbaren ungesattigten Gruppe, 

f) gegebenenfalls von a) bis e) verschiedenen Ver- 
bindungen mit mindestens einer gegenuber Isocya- 
nat reaktiven Gruppe, 

wobei der k- Wert des Polyurethans Weiner 40 ist und der 
Gehalt an copolymerisierbaren ungesattigten Gruppen 
0,01 bis 0,4 mol/100 g Polyurethan (fest) betragt und bei 
der Herstellung des Polyurethan zumindest die Aufbau- 
komponenten a), b) und e) in einer Stufe umgesetzt wer- 
den. 
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Beschrelbung 

Die Erf indung betrifft ein wasserdispergierbares, strahlungshartbares Polyurethan, im wesentlichen aufgebaut aus 
5 a) organischen Polyisocyanaten, 

b) Polyesterpolyolen 

c) gegebenertfalls von b) verschiedenen Polyolen 

10 

d) Verbindungen mit mindestens einer gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppe und mindestens einer Carboxyl- 
gruppe Oder Carboxylatgruppe 

e) Verbindungen mit mindestens einer gegenQber Isocyanat reaktiven Gruppe und mindestens einer copolymeri- 
75 sierbaren ungesattigten Gruppe, 

f) gegebenenfalls von a) bis e) verschiedenen Verbindungen mit mindestens einer gegenuber Isocyanat reaktiven 
Gruppe, 

20 wobei der k-Wert des Polyurethans kieiner 40 ist und der Gehatt an copolymeri sierbaren ungesattigten Gruppen 0,01 

bis 0,4 mol/1 00 g Polyurethan (test) betragt und bei der Herstellung des Polyurethan zumindest die Aulbaukomponenten 

a), b) und e) in einer Stufe umgesetzt werden. 

Die Erfindung betrifft ebenso ein Verfahren zur Herstellung der Polyurethane sowie die Verwendung der Polyu- 

rethane als BeschichtungsmitteL 
25 Aus der EP-A 26 313 und EP-A 554 784 sind waBrige Polyurethandispersionen und ihre Verwendung als Beschich- 

tungsmittel bekannt. Durch ihren Gehalt an SulfonsSure bzw. Sulfonatgruppen haben die beschriebenen Polyurethane 

eine hohe Hydrophilie, was zu einer unzureichenden NaBfestigkeit von Beschichtungen fuhrt. 

Auch Polyurethane, welche Carbonsauregruppen als dispergieraktive Komponente aufweisen, konnen in ihren 

anwendungstechnischen Eigenschaften bisher nicht befriedigen. So zeigen Polyurethandispersionen gemaB der EP-A 
30 392 352, EP-A 181 486 und EP-A 209 684 Nachteile bezOglich der Chemikalienbestandigkeit und der mechanischen 

Eigenschaften, z.B. der Harte, der Elastizitat und Flexibilitat von Beschichtungen. 

Es ist auch erwunscht, da 3 die Dispersionen nach Trocknen und AHuften des Wassers einen trockenen und kleb- 

freien Rim ergeben. bevor der Film mit energiereicher Strahlung gehartet wird. Dies ist fur dunne Oberzuge auf Sub- 

straten wichtig, die eine fein gezeichnete Oberflache haben, wie z.B. Holz und Leder. Dort mochte man sehr oft eine 
35 offenporige Beschichtung erhalten, die die feine Zeichnung der Oberflache auch nach der Beschichtung noch erkennen 

laBt. 

Insbesondere auf Oberflachen, mit groBeren Profiltiefen (Nut- und Federbretter) gibt es Bereiche, in die die ener- 
giereiche Strahlung nicht vordringen kann, so da 3 dort auch eine nor male Trocknung einen klebfreien und trockenen 
Film erzeugen kflnnen soil. 

40 Aufgabe der vorliegenden Erfindung waren daher Polyurethandispersionen, welche Beschichtungen mit guter NaB- 
festigkeit, Chemikalienbestandigkeit und guten mechanischen Eigenschaften ergeben. Des weiteren solien bereits nach 
physikalischer Trocknung der aufgetragenen Polyurethandispersionen, d.h. ohne Strahlungshartung, die Beschichtun- 
gen Webfrei und trocken sein. 

DemgemaB wurden die eingangs definierten Polyurethandispersionen, ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie 
45 ihre Verwendung zur Herstellung von Beschichtungen gefunden. 

Das Polyurethan ist im wesentlichen aus den Aufbaukomponenten a) bis f) aufgebaut. 

Als Polyisocyanate a) kommen z.B. geradlinige Oder verzweigte C 4 -Ci4-Alkylendiisocyanate, cycloaliphatische 
Diisocyanate mit insgesamt 6 bis 12 C-Atomen, aromatische Diisocyanate mit insgesamt 8 bis 14 C-Atomen, Isocyanu- 
ratgruppen aufweisende Polyisocyanate, Uretdiondiisocyanate, Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate, Urethan- 

so und/oder Ailophanatgruppen aufweisende Polyisocyanate, Oxadiazintriongruppen enthartende Polyisocyanate, Ureto- 
nimin-modif izierte Polyisocyanate oder deren Gemische in Betracht. 

Als Diisocyanate genannt seien z.B. Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat(1 ,6-Diisocyanatohexan), 
Octam ethyl endi isocyanat, Decamethylendiisocyanat, Dodecamethylendi isocyanat, Tetrad eca methyl endi isocyanat, Tri- 
methylhexandi isocyanat oder Tetramethylhexandi isocyanat, cycloaliphatische Diisocyanate wie 1 ,4-, 1 ,3- oder 1 ,2-Diiso- 

55 cyanatocyclohexan, 4,4 , -Di(isocyanatocyclohexyl)methan, 1-lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5- 

(isocyanatomethyl)cyclohexan (Isophorondiisocyanat) oder 2,4- oder 2,6-Diisocyanato-1-methylcyclohexan oder aro- 
matische Diisocyanate wie 2,4-Diisocyanatotoluol, 2,6-Diisocyanatotoluol, Tetramethylxytyl endi isocyanat, 1 ,4-Diisocya- 
natobenzol, 4,4'- und 2,4-Diisocyanatodiphenylmethan, p-Xylylendiisocyanat, sowie 
Isopropenyldimethyltoluylendiisocyanat. 
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Bei den Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate handelt es sich insbesondere um einfache Tris-isocya- 
nato-lsocyanurate, welche cydische Trimere der Diisocyanate darstellen, oder um Gemische mrt ihren hOheren, mehr 
als einen Isocyanuratring aufweisenden Homologen. Die Isocyanato-lsocyanurate haben im allgemeinen einen NCO- 
Gehalt von 10 bis 30 Gew.-%, insbesondere 15 bis 25 Gew.-% und eine mitllere NCO-Funktionalitat von 3 bis 4,5. 

5 Bei Uretdiondiisocyanaten handelt es sich um cydische Dimerisierungsprodukte von Diisocyanaten. Die Uretdiondi- 

isocyanate kOnnen z.B. als alleinige Kbmponente oder im Gemisch mit anderen Polyisocyanaten, insbesondere den 
Isocyanuratgruppen enthattenden Polyisocyanaten genannten, eingesetzt werden. 

Geeignete Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate weisen vorzugsweise einen NCO-Gehalt von 1 8 bis 22 Gew.- 
% und eine mittlere NCO-Funktionalitat von 3 bis 4,5 auf. 

w Urethan- und/oder Allophanatgruppen aufweisende Polyisocyanate konnen beispielsweise durch Umsetzung von 
uberschussigen Mengen an Diisocyanaten mit einfachen mehrwertigen Alkoholen wie z.B. Trimethylolpropan, Glycerin, 
1,2-Dihydroxypropan oder deren Gemischen erhalten werden. Diese Urethan- und/oder Allophanatgruppen aufweisen- 
den Polyisocyanate haben im allgemeinen einen NCO-Gehalt von 12 bis 20 Gew.-% und eine mittlere NCO-Funktionalitat 
von 2,5 bis 3. 

15 Oxadiazintriongruppen enthaltenden Polyisocyanate sind aus Diisocyanat und Kohlendioxid herstellbar. 
Die genannten Polyisocyanate konnen vorzugsweise auch im Gemisch eingesetzt werden. 
Bevorzugte Polyisocyanate sind Diisocyanate und hOherfunktionelle (cyclo)aliphatische Polyisocyanate. 
Besonders bevorzugt sind Isocyanurat-, Urethan- und Biuretgruppen enthattende Polyisocyanate, z.B. Hexamethy- 
lentriisocyanurat, Biurete auf Basis von Hexamethylendiisocyanat und Urethangruppen enthaltende Polyisocyanate auf 
20 Basis von Hexamethylendiisocyanat. 

Besonders bevorzugt sind auch Gemische von Diisocyanaten, z.B. Hexamethylendiisocyanat und Isophorondiiso- 
cyanat, mit hOher funktionellen Polyisocyanaten im Gewichtsverhaltnis 95:5 bis 5:95, insbesondere 95:50 bis 5:50. 

Bei den Polyesterpolyolen b) handelt es sich insbesondere um Polyesterdiole, vorzugsweise um Umsetzungspro- 
dukte von zweiwertigen Alkoholen mit zweiwertigen Carbonsauren. Anstelle der freien Polycarbonsauren kOnnen auch 
25 die entsprechenden Polycarbonsaureanhydride oder entsprechende Polycarbonsau re ester von niederen Alkoholen 
oder deren Gemische zur Herstellung der Polyesterpolyole verwendet werden. Die Polycarbonsauren konnen alipha- 
tisch, cycloaliphatisch, aromatische oder heterocyclisch sein und gegebenenfalls, z.B. durch Halogenatome, substituiert 
und/oder ungesattigt sein. Als Beispiele hi erf ur seien genannt: Bernsteinsaure, Adipinsaure, Korksaure, Azelainsaure, 
Sebacinsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Hexahydrophthal- 
30 saureanhydrid, Tetrachlorphthalsaureanhydrid, Endomethylentetrahydrophthalsaureanhydrid, Glutarsaureanhydrid, 
Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure, dimere Fettsauren. Als mehrwertige Alkohole kommen z.B. Ethylen- 
glykol, Propylenglykol-(1,2) und -(1,3), Butandiol-(1,4), -(1,3), Butendiol-(1,4), Butindiol-(1 ,4), Pentandiol-(1,5), Hexan- 
diol-(1,6), Octandiol-(1,8), Neopentylglykol, Cyclohexandimethanol (1,4-Bis-hydroxymethylcyclohexan), 2-Methyl-1,3- 
propandiol, Perrtandiol-(1,5), ferner Diethylenglykol, Triethylenglykol. Tetraethylenglykol. Polyethylenglykol, Dipropylen- 
35 glykol, Potypropylenglykol, Dibutylenglykol und Polybutylenglykole in Betracht. 

Das zahlenmittlere Molgewicht M n der Polyesterpolyole liegt vorzugsweise zwischen 500 und 5.000, besonders 
bevorzugt zwischen 750 und 3.000 g/mol. Die Uneinheitlichkeit Mw/M n ist vorzugsweise grOBer 1 und besonders bevor- 
zugt grOBer 1 ,5. Werte von 8 werden im allgemeinen nicht uberschritten. M n bzw. M w werden bestimmt durch Gelper- 
meationschromatographie (Polystyrolstandard, Elutionsmittel, Tetrahydrofuran, UV-Detektion). 
40 Bei den weiteren Polyolen c) handelt es sich z.B. um niedermolekulare Diole Oder auch Triole insbesondere mit 
einem Molekulargewicht unter 500 g/mol, welche als Kettenverlangerer oder Vemetzer Verwendung f inden. In Betracht 
kommen z.B. die oben als Aufbaukomponenten des Polyesters genannten Diole. 

Als weitere Aufbaukomponente d) werden Verbindungen eingesetzt, die mindestens eine, vorzugsweise eine Oder 
zwei gegenOber Isocyanatgruppen reaktionsfahige Gruppen, also Hydroxyl-, primare Oder sekundare Aminogruppen, 
45 und mindestens eine, vorzugsweise eine, Carboxyl- Oder Carboxylatgruppe enthalten. 

Genannt seien z.B. Hydroxycarbonsauren, z.B. Dihydroxycarbonsauren wie Dimethylolpropionsaure oder Amino- 
carbonsauren. Bevorzugt sind Aminocarbonsauren, besonders bevorzugt Diaminocarbonsauren. Ganz besonders 
bevorzugt sind Addukte von Acrylsaure an C2-C6-, vorzugsweise C 2 -Alkylendiamine im Molverhaltnis Alkylendia- 
min:Acrylsaure von vorzugsweise ca. 1 :1 (PUD-Salz). 
50 Durch Aufbaukomponente d) werden die Polyurethane selbst dispergierbar, d.h. beim Dispergieren in Wasser wer- 
den in diesem Fall keine Dispergierhilfsmittel wie Schutzkolloide oder Emulgatoren benOtigt. 

Carboxylgruppen werden vor oder bei der Dispergierung in Wasser z.B. durch anorganische und/oder organische 
Basen, wie Alkafihydroxyde, -carbonate-, hydrogen carbonate, Ammoniak oder primare, sekundare oder vorzugsweise 
tertiare Amine wie Triethylamin neutralisiert. 
55 Als Aufbaukomponente e), welche mindestens eine, vorzugsweise eine copolymerisierbare ungesattigte Gruppe 
und mindestens eine, vorzugsweise eine gegenOber Isocyanat reaktive Gruppe aufweisen, kommen z.B. Ester von Acryl- 
oder Methacrylsaure mit Polyolen, wobei mindestens eine Hydroxylgruppen unverestert Weibt, in Betracht. Besonders 
bevorzugt sind Ci-Ci2-HydroxyaIkyl(meth)acrylate. wobei die Alkylketten linear oder verzweigt sein kOnnen. 
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Bei den gegebenenfalls einzusetzenden Aufbaukorrtponenten f) handelt es sich z.B. um mindestens difunktionelle 
Amin-Kettenveriangerer bzw. -vernetzer vorzugsweise des Molgewichtsbereiches von 32 bis 500 g/mol, welche minde- 
stens zwei primare, zwei sekundare Oder eine primare und eine sekundare Aminogruppe enthalten. 

Beispiel hierfOr sind Diamine, wie Diaminoethan, Diaminopropane, Diaminobutane, Diaminohexane, Piperazin, 2,5- 
5 Dimethylpiperazin, Amino-3-aminomethyl-3,5,5-trimethyl-cyclohexan (Isophorondiamin, I PDA), 4,4'-Diaminodicyclohe- 
xylmethan, 1 ,4-Diaminocyclohaxan. Aminoethyiethanolamin, Hydrazin, Hydrazinhydrat Oder Triamine wie Diethylentria- 
min oder 1,8-Diamino-4-aminomethyloctan. 

Die Anteile der einzelnen Aufbaukomponenten konnen geeigneterweise in Grammaquivalent der gegenuber Iso- 
cyanat reaktiven Gruppen der Komponenten b) bis f), bezogen auf 1 Grammaquivalent Polyisocyanat a) angegeben 
10 werden und betragen: 

b) vorzugsweise 0,1 bis 0,8, besonders bevorzugt 0,2 bis 0,7 Grammaquivalent der Hydroxylgruppen, 

c) vorzugsweise 0 bis 0,8. besonders bevorzugt 0 bis 0,7 Grammaquivalent der Hydroxylgruppen und 

75 

f) vorzugsweise 0 bis 0,4. besonders bevorzugt 0 bis 0,2 Grammaquivalent von mit Isocyanat reaktiven Gruppen. 

Aufbaukomponenten d) werden vorzugsweise in solchen Mengen eingesetzt, daft das Polyurethan einen Gehalt 
von 0,005 bis 0,1, besonders bevorzugt 0,01 bis 0,03 mol Carboxyl- bzw. Carboxylatgruppen pro 100 g Polyurethan 
20 aufweist. 

Verbindungen e) werden vorzugsweise in solchen Mengen eingesetzt, daB der Gehalt an DoppeJbindungen im 
Polyurethan vorzugsweise 0,1 bis 0,3, besonders bevorzugt 0,15 bis 0,25 mol pro 100 g Polyurethan betragt. 

Das molare Verhaltnis von Isocyanatgruppen zu den mit Isocyanat reaktiven Gruppen aller Aufbaukomponenten b) 
bis f) (im wesentlichen Hydroxylgruppen, primare und sekundare Aminogruppen) betragt vorzugsweise 1 :0,8 bis 1 :1 ,2, 
25 besonders bevorzugt ca. 1:1. 

Die Herstellung des erf indungsgemaBen Polyurethans erfblgt durch Umsetzung zumindest der Aufbaukomponenten 
a), b) und e) in einer Stufe. Es konnen dabei z.B. auch die Komponenten b) und e) vorgelegt werden, wobei das Poly- 
isocyanat wahrend der Reaktion zudosiert wird. Es ist von Bedeutung, daB bei der Reaktion Komponenten b) und e) 
und gegebenenfalls auch c) in Kbnkurrenz miteinander stehen und gleichzeitig mit dem Polyisocyanat zur Reaktion 
30 gebracht werden. Dies ist eine wichtige Bedingung, um eine breite Molekulargewichtsverteilung des Polyurethans ein- 
zustelien. 

Aufbaukomponente d) wird vorzugsweise erst gegen Ende der Reaktion zugesetzt. 

Der ReaktionsJauf kann durch die Abnahme der funktionellen Gruppen, insbesondere der Isocyanatgruppen verfolgt 
werden. 

35 Die Reaktion wird vorzugsweise in einem inerten, mit Wasser mischbaren Losungsmittel, wie Aceton, Tetrahydro- 
furan, Methyl ethyl keton oder N-Methylpyrrolidon durchgefuhrt. Die Reaktionstemperatur liegt im allgemeinen zwischen 
20 und 160°C, vorzugsweise zwischen 50 und 100°C. 

Zur Beschleunigung der Reaktion der Diisocyanate konnen die ublichen Katalysatoren, wie Dibutylzinndilaurat, Zinn- 
ll-octoat Oder Diazabicyclo- (2,2,2) -octan, mitverwendet werden. 

40 Das erfindungsgemaBe Polyurethan hat einen k-Wert Weiner 40, vorzugsweise kleiner 35. Der k-Wert ist vorzugs- 
weise groBer 2, insbesondere groBer 5. Der besonders bevorzugte Bereich ist 20 bis 30. Der k-Wert wird in 1 gew- 
%iger Losung in Dimethytformamid nach Fikentscher, Cellulosechemie 13, 58 (1932), bestimmt. 

Das erfindungsgemaBe Polyurethan hat eine breite Molekulargewichtsverteilung. Ein MaB fur die Verteilung ist der 
Quotient aus dem gewichtsmittieren Molekulargewicht und dem zahlenmittleren Molekulargewicht M n . Myy/Mp ist 

45 vorzugsweise groBer 1 ,5, besonders bevorzugt groBer 2. Im allgemeinen sind jedoch Verteilungen unter 6 ausreichend 
breit. 

M n , Mw werden bestimmt durch Gelpermeationschromatographie (Polystyrolstandard, Elutionsmittel: Tetrahydro- 
furan, UV-Detektion). 

Die Uberfuhrung von Carboxylgruppen in die entsprechenden lonen erfolgt z.B. durch Neutralisation mit Basen oder 
so Sauren vor Oder wahrend dem Dispergieren des Polyurethans in Wasser. 

Nach der Dispergierung kann das organische Losungsmittel, soweit gewOnscht, abdestilliert werden. Bevorzugt 
sind weitgehend losemittelfreie wdBrige Dispersionen. 

Der Gehalt des Polyurethans in den Dispersionen kann insbesondere zwischen 5 und 70 Gew.-%, bevorzugt zwi- 
schen 20 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Dispersion, liegen. 
ss Die erf indungsgemaBen Dispersionen konnen wertere Zusatze, z.B. Pigmente, Farbstoffe, FOIIstoffe und in der Lack- 
technologie Obliche Hilfsmittel enthalten. 

Zur Strahlungshartung durch UV-Licht werden den Dispersionen Photoinitiatoren zugesetzt. 
Als Photoinitiatoren in Betracht kommen z.B. Benzophenon, Alkylbenzophenone, halogenmethylierte Benzophe- 
none, Michlers Keton, Anthron und halogenierte Benzophenone. Ferner eignen sich Benzoin und seine Derivate. Eben- 
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falls wirksame Photoinrtiatoren sind Anthrachinon und zahlreiche seiner Derivate, beispielsweise p-Methylanthrachinon, 
tert.-Butylanthrachinon und Anthrachinoncarbosaureester und Acylphoshinoxide, z.B. 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylp- 
hosphinoxid (Lucirin® TPO). 

Die Photoinrtiatoren, die je nach Verwendungszweck der erfindungsgemaBen Massen im allgemeinen in Mengen 
5 zwischen 0,05 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Polyurethan, eingesetzt werden, 
kSnnen als einzelne Substanz oder, wegen haufiger vorteilhafter synergistischer Effekte, auch in Kombi nation mitein- 
ander verwendet werden. 

Vorteilhafte Zusatze, die zu einer weiteren Steigerung der Reaktivitat fOhren konnen, sind tert. Amine wie z.B. 
Triethylamin und Triethanolamin. Auch sie werden im allgemeinen in Mengen bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf das Poly- 
w urethan, eingesetzt. 

Zu erwahnen ist noch, daB die erfindungsgemaBen Dispersionen auch thermisch vernetzt werden konnen, wenn 
sie Initiator en, die bei erhohten Temperaturen Radikale bilden, enthalten. Verwendbar sind z.B. Dibenzoylperoxid, 
Cumoihydroperoxid oder Azodiisobuttersauredinitril. Weitere Beispiele fur geeignete Initiatoren sind in "Polymer Hand- 
book", 2. Auflage, Wiley & Sons, New York, beschrieben. 
is Die erfindungsgemaBen Dispersionen konnen fur die Herstellung von Formkorpern und vorzugsweise Beschich- 
tungen verwendet werden. 

Sie konnen z.B. durch Spritzen, GieBen, Drucken oder Rakeln auf Substrate wie Metall, Kunststoff, Glas, Holz, 
Papier, Pappe, Leder oder Textil aufgebracht werden. 

Bei der Strahlungshartung werden die Oberzuge im allgemeinen bis zu 30 min bei Temperaturen bis 100°C vorge- 
20 heizt, wobei sie physikalisch, d.h. ohne chemische Vernetzung trocknen, und anschlieBend kurzzeitig einer UV- oder 
energiereichen Elektronenstrahlung ausgesetzt. Hierzu werden die Oblicherweise fur die Hartung von Uberzugen ein- 
gesetzten UV- bzw. Elektronenstrahlungsquellen verwendet. 

Bei porosen Substraten, wie beispielsweise Leder, Papier, Holz, sind im allgemeinen nur sehr kurze Zerten fur die 
physikalische Trocknung erforderlich, da die Hauptmenge des Wassers vom Untergrund aufgenommen wird. 
25 Die erfindungsgemaBen Polyurethane ergeben schon nach dem physikalischen Trocknen eine weitgehend klebe- 
freie, trockene Beschichtung. 

Nach der Strahlungshartung hat die Beschichtung eine sehr gute NaBfestigkeit, gute Chemikalienbestandigkert und 
gute mechanische Eigenschaften, z.B. eine gute Harte, ReiBkraft, Elastizitat, Flexibilitat und gute Haftung. Uberraschen- 
derweise wird bei hoher Harte auch eine gute Flexibilitat und Haftung erreicht. 
30 Die Beschichtungen zeigen nach der Strahlungshartung nur einen geringen Schrumpf . Auf grundiertem Leder wurde 
eine erhohte NaBreibechtheit (bei mehr als 500 Reibcyclen mit feuchtem Rlz) und Knickbestandigkeit (keine Bescha- 
digung bzw. kein Ablosen der Beschichtung bei haufigem Knicken des Leders) festgestellt. 

Beispiele 

35 

Herstellung der Polyurethandispersion 
Polyurethandispersion 1 

40 In einem Ruhrkessel wurden 6,74 g eines Polyesters aus iso-Phthalsaure, 1 ,6-Hexandiol und Adipinsaure mit einem 
Molekulargewicht von ca. 2.000 (Zahlenmittel) und ca. 10.000 (Gewichtsmittel) (GPC), 3,26 kg 1 ,4-Butandiol, 7,83 kg 
2-Hydroxyethylacrylat. 16,6 kg Aceton, 31 ,2 g Hydrochinonmonomethylether, 19,4 g Dibutylzinndilaurat und 58,2 g 2,6- 
di-t-butyl-p-cresol vorgelegt. Der Inhaft wurde auf 60°C vorgeheizt und wahrend 2 Stunden eine Mischung von 1 5,91 kg 
Isophorondiisocyanat mit 4,98 kg Basonat PLR 8638 (trimerisiertes HDI) zugetropft. Nachdem der Isocyanatgehaft der 

45 Mischung nach weiteren 1 ,5 Std nach Zulaufende auf 1,15 % abgesunken war, wurde 3.16 kg PUD-Salz als 40 %ige 
wdBrige Losung innerhalb 10 min zugegeben. Nach weiteren 20 min wurde 47,7 kg destilliertes Wasser wahrend 10 
min zugegeben, der Innenraum auf 65° C erhitzt und Aceton- Wasser mischung abdestilliert, wobei zum SchluB noch ein 
Vakuum von ca. 100 mbar angelegt wurde, urn Schaumen zu vermeiden. AnschlieBend wurde der Verlust des abdestil- 
lierten Wassers durch erneute Zugabe ausgeglichen. Der Inhalt war durch die eingebaute Harnstoffbindungen und 

so deren WasserstoffbrOckenbindungen noch hochviskos (1 ,5 bis 2,5 Pa-s), verlor jedoch durch 1 ,5-stOndiges ROhren bei 
75°C diese Viskositat bis zu einem Endwert von ca. 50 mPa*s. Die erhaltene Dispersion war schon hell, opak und 
blaustichig, und hatte TeilchengrOBen von 70 bis 150 nm. Das Molekulargewicht der Polyurethane betrug ca. 2.000 
(Zahlenmittel) und ca. 5.000 (Gewichtsmittel) (Polydispersitat ca. 2,5). 

55 Polyurethandispersionen 2 bis 4 

Die Herstellung entsprach derjenigen von Polyurethandispersion 1 . Der Gehalt an Hydroxyethylacrylat wurde, wie 
in Tabelle 1 angegeben, reduziert und durch eine bezQglich der OH-Gruppen aquimolare Menge Butandiol ersetzt. Die 
Dispersionen wurden mit Wasser, soweit notwendig, auf einen Polyurethangehalt von 40 Gew.-% eingestellt. 25 g der 
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Dispersionen wurden mit 0,4 g eines Photoinitiators (Irgacure® 500) versetzt. Die Dispersionen wurden mit einem 200 
jxm Kastenrackel auf Polyesterfolie aufgetragen und bei 60°C 20 min im Umluftschrank getrocknet. AnschlieBend wurden 
die Beschichtungen auf einem Transporiband (10 m/min) mit 2 UV-Lampen bestrahlt (80 W/cm). Die Trockenfilmdicke 
betrug ca. 50 jim. Die selbsttragenden Klarlackfilme wurden von der Folie gelost und in Streifen von 12,5 cm Breite und 
5 15 cm Lange geschnitten. Jeweils 10 Prufstrerfen wurden in einer UniversalprOfmaschine 81802 der Firma Frank gepruft 
und der Zugversuch (ReiBdehnung, ReiBkraft) nach DIN 53 455 und die Bestimmung des Elastitzrtatsmoduls nach DIN 
53 457 durchgefuhrt. 

Die Pendelharte wurde gemaB DIN 53 157 bestimmt Sie ist ein MaB fur die Harte der Beschichtung (hohe Werte: 
groBe Harte). 

w Die Erichsentiefung wurde nach DIN IS0 1 520 bestimmt. Sie ist ein MaB fQr die Flexibilitat und Haflung der Beschich- 
tung (hohe Werte: gute Flexibilitat). 

Die Ergebnisse sind in Tabeile 1 angegeben. 



Tabelle 1 



Dispersion 


1 


2 


3 


4 


Hydroxyethylacrylat 


7,83 kg 


6,85 kg 


5,87 kg 


4,89 kg 


Doppelbindungsgehalt mol/100 g Polyurethan 


0.169 


0.150 


0,130 


0.110 


Aussehen der Dispersion 


milchig opak 


milchig opak 


milchig weiB 


weiB, thixotrop 


Festgehalt (Gew.-%) 


40 


40 


35 


32 


TeilchengrOBe (nm) 


65,4 


113,4 


158,7 


277,1 


pH-Wert 


8.19 


7,61 


7,97 


8,03 


K-Wert (1 % DMF) 


22,2 


25,2 


30,4 


29.5 


Eigenschaften der Beschichtung 










ReiBkraft(N/mm2) 


59,9 


60,5 


55,7 


54.1 


ReiBdehnung (%) 


3.47 


3,35 


3,53 


3.55 


Elastizitatsmodul (N/mrrv?) 


2.121 


2.082 


1.950 


1.715 


Pendelharte (sec) 


145 


146 


125 


117 


Erichsenwert 


7.6/7,9 


7,0/7,0 


0,6/0,6 


0.6/2,1 


Bleistiftharte 


2H 


2H 


H 


H 



40 PatentansprOche 

1 . Wasserdispergierbares, strahlungshartbares Polyurethan, im wesentlichen aufgebaut aus 

a) organischen Polyisocyanaten, 

45 

b) Polyesterpolyolen 

c) gegebenenfalls von b) verschiedenen Polyolen 

so d) Verbindungen mit mindestens einer gegenOber Isocyanat reaktiven Gruppe und mindestens einer Carboxyl- 

gruppe Oder Carboxylatgruppe 

e) Verbindungen mit mindestens einer gegenOber Isocyanat reaktiven Gruppe und mindestens einer copoly- 
merisierbaren ungesattigten Gruppe, 
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f) gegebenenfalls von a) bis e) verschiedenen Verbindungen mit mindestens einer gegenOber Isocyanat reak- 
tiven Gruppe, 
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wobei der k-Wert des Polyurethans Weiner 40 ist und der Gehalt an copolymerisierbaren ungesattigten Gruppen 
0,01 bis 0,4 mol/100 g Polyurethan (test) betragt und bei der Herstellung des Polyurethan zumindest die Aulbau- 
komponerrten a), b) und e) in einer Stufe umgesetzt werden. 

s 2. Polyurethan gemaB Anspruch 1 , wobei es sich bei d) urn Aminocarbons&uren bzw. deren Salze handelt. 

3. Polyurethan gemaB Anspruch 2, wobei es sich bei den Aminocarbons&uren um Addukte von Acryls&ure an C2-C6- 
Alkylendiamine im Molverhaitnis von ca. 1 :1 der Verbindungen handelt. 

10 4. Polyurethan gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, wobei der Gehart an Carbonsfturegruppen bzw. deren Salze 
0,005 bis 0,1 mol/100 g Polyurethan (test) betragt. 

5. WSBrige Dispersionen eines Polyurethan gemaB einem der Anspruche 1 bis 4. 

is 6. Verfahren zur Herstellung eines Polyurethans gemaB einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
zumindest die Autbaukomponenten a), b) und e) in einer Stufe umgesetzt werden. 

7. Verwendung eines Polyurethans gemaB einem der Anspruche 1 bis 4, bzw. dessen waBriger Dispersion gemaB 
Anspruch 5, als Beschichtungsmittel. 
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